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Wplyw proceséw cyklizacji i sieciowania na wlasciwosci sieci

polimerowych otrzymanych w fotoinicjowanej polimeryzacji
wielofunkcyjnych (met)akrylanéw stanowiacych pochodne

bezwodnika bursztynowego i ich kopolimeryzacji ze styrenem

Streszczenie — Poréwnano niektére wiasciwosci nowych wielofunkcyjnych (met)akrylanéw otrzy-
manych w tréjetapowych syntezach z bezwodnika cis-heksahydroftalowego badz bezwodnika bur-
sztynowego, metakrylanu glicydylu oraz kwas6w metakrylowego i akrylowego. Reakcje addycji sub-
stratéw kwasowych z metakrylanem glicydylu prowadzono w obecnosci 2,4,6-tri(dimetyloaminome-
tylo)fenolu. W wyniku fotopolimeryzacji otrzymano homopolimery tych (met)akrylanéw oraz ich
kopolimery ze styrenem. Scharakteryzowano wiasciwosci mechaniczne oraz termiczne tych produk-
tow. Metoda DMA oraz na podstawie oceny stopnia przereagowania wigzan nienasyconych metoda
IR stwierdzono rézne udziaty reakcji wewnatrzczasteczkowych cyklizacji i miedzyczasteczkowego
sieciowania w polimerach otrzymanych z dwéch rozmaitych bezwodnikéw. Produkty uzyskane z me-
takrylowych pochodnych bezwodnika bursztynowego charakteryzuja sie mianowicie wigekszymi
warto$ciami gestosci usieciowania oraz mniejszymi stopniami przereagowania wigzaf nienasyconych
w poréwnaniu z ich cis-heksahydroftalowymi analogami. Dokonano takze jako$ciowej oceny stopnia
niejednorodnosci strukturalnych otrzymanych sieci polimerowych oraz zinterpretowano wplyw
struktury na wilasciwosci tych nowych materiatéw polimerowych. Podsumowujac wyniki pracy
mozna stwierdzi¢, ze wskazuje ona na fakt, iz mozliwos¢ wystepowania w procesie utwardzania
polimeréw konkurencyjnych reakcji sieciowania i cyklizacji wywiera znaczny wpltyw na wiasciwosci

otrzymanych produktéw.

Stowa kluczowe: fotopolimeryzacja, multimetakrylany, konwersja wiazan nienasyconych, struktura

sieci, wlasciwosdci.

THE INFLUENCE OF CYCLIZATION AND CROSSLINKING ON THE PROPERTIES AND NET-
WORKS OF PHOTOINITIATED MULTIFUNCTIONAL METHACRYLATE POLYMERS DERIVED

FROM SUCCINIC ANHYDRIDE AND THEIR COPOLYMERS WITH STYRENE

Summary — A comparison of some properties of new multifunctional methacrylate esters obtained in
a three-step synthesis from cis-hexahydrophtalic or succinic anhydrides, glycidyl methacrylate and
methacrylic and acrylic acids is presented. The addition reactions of the acidic substrates with glicydyl
methacrylate were performed in the presence of 2,4,6-tri(dimethylaminomethyl)phenol. Homopoly-
mers of the tested methacrylates and their copolymers with styrene were obtained by the photopoly-
merization process. The thermal and mechanical properties of all the obtained products were determi-
ned. Dynamic mechanical analysis results and the estimation of double bond conversion revealed
various degrees of intramolecular cyclization and intermolecular crosslinking reactions in the poly-
mers obtained from two different anhydrides. The products obtained from the methacrylate derivati-
ves of succinic acid are characterized by higher crosslinking density values, but lower unsaturated
bond conversion as compared to their cis-hexahydrophtalic analogues. A qualitative analysis of the
degree of structural heterogeneity of the obtained polymeric networks and the influence of their
structure on the properties of the new polymeric materials were elucidated. On the whole, the results
presented in this work confirm the possibility of the occurrence of competitive crosslinking and cycli-
zation reactions during the polymer hardening process which influence the properties of the obtained

products.

Keywords: photopolymerization, methacrylates, unsaturated bond conversion, network structure,

properties.
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Fotoinicjowana rodnikowa polimeryzacja wielofunk-
cyjnych (met)akrylanéw stanowi jedna z najbardziej wy-
dajnych metod otrzymywania na ich podstawie usiecio-
wanych polimeréw — materialéw charakteryzujacych
sie dobra stabilno$cia termiczna, duza wytrzymaloScia
mechaniczng, oraz zwigkszona w stosunku do odpo-
wiednich polimeréw liniowych odpornoscia chemiczna.
Dzieki temu znajduja one réznorodne zastosowania
w przemysle powlokotwoérczym, lakiernictwie, fotolito-
grafii i mikroelektronice [1—3]. Akrylany i metakrylany,
ze wzgledu na ich nietoksycznos¢ i biokompatybilnos¢,
sa wykorzystywane takze jako surowce w produkcji so-
czewek kontaktowych oraz materialéw dentystycznych
[4—6].

Monomery te, jako bardzo reaktywne i rozpowszech-
nione zwiazki ulegajace polimeryzacji pod wplywem
promieniowania UV, stanowia przedmiot intensywnych
badan, o czym §wiadczy duza liczba doniesien literatu-
rowych zwiazanych z tym tematem. Prowadzone w tej
dziedzinie prace obejmuja zaréwno metody syntezy no-
wych typéw fotoinicjatoré6w, oligomeréw oraz monome-
réw [7—9], jak i badania kinetyki polimeryzacji a takze
reaktywnosci omawianych tu monomeréw — po-
wszechnie znanych badZ nowych [10—12]. Wiele arty-
kuléw poswiecono przy tym zagadnieniu wpltywu bu-
dowy sieci na wtasciwosci polimeréw usieciowanych
[11, 13—19].

W jednej z ostatnich prac podjelimy préby okresle-
nia wplywu rodzaju wiazania podwéjnego (akrylowego
badz metakrylowego) na rézne parametry sieci, m.in. na
gestos¢ usieciowania oraz stopiefi konwersji wigzan nie-
nasyconych. W badaniach postuzyliSmy sie nowymi
tri(met)akrylanami, bedacymi pochodnymi bezwodnika
cis-heksahydroftalowego — GAHF i GMHF [20]. Konty-
nuujac te tematyke, otrzymaliSmy obecnie strukturalnie
analogiczne monomery tri(met)akrylanowe, lecz bedace
pochodnymi bezwodnika bursztynowego (GAB i GMB).
Na podstawie wczesniejszych oraz biezacych wynikow
postanowiliSmy zbada¢ konsekwencje istnienia badz
braku rotacji wokét wiazania wegiel-wegiel laczacego
grupy karbonylowe w uzytych bezwodnikach.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Jako surowce w badaniach postuzyty: metakrylan
glicydylu (GMA) 97 %, prod. Sigma-Aldrich Chemie
GmbH; 2,4,6-tri(dimetyloaminometylo)fenol (DMF-3,
katalizator), cz.d.a., prod. Merck KgaA Frankfurt; bez-
wodnik bursztynowy 99 %, prod. POCh Gliwice; kwas
metakrylowy (MAA) i kwas akrylowy (AA) 99 %, prod.
Merck KgaA Frankfurt; hydrochinon, cz.d.a., prod.
Merck KgaA Frankfurt; 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofe-
non (Irgacure 651, inicjator fotopolimeryzacji), prod. Sig-
ma-Aldrich Chemie GmbH; styren (ST), cz.d.a., prod.
POCh Gliwice.

Synteza estréw

Nowe estry tri(met)akrylowe otrzymano w synte-
zach tréjetapowych w sposéb analogiczny do opisanego
w pracy [20], z ta jednak réznica, ze na drugim etapie
syntezy zastapiono uzywany poprzednio bezwodnik
cis-heksahydroftalowy réwnowazna molowo iloscia
bezwodnika bursztynowego. Pierwszy etap polegal na
addycji z udziatem metakrylanu glicydylu i kwasu me-
takrylowego (synteza GMB) lub z udzialem metakryla-
nu glicydylu i kwasu akrylowego (synteza GAB). Na
drugim etapie (uwolnienie grupy karboksylowej) pro-
wadzono reakcje otrzymanych estréw z bezwodnikiem
bursztynowym. Trzeci etap stanowil katalizowana ad-
dycje uwolnionej grupy karboksylowej i grupy epoksy-
dowej metakrylanu glicydylu. Szczegélowa metodyke
postepowania na przykladzie syntezy trimetakrylanu
glicydylu (GMHF) przedstawiono w pracy [20]. W ten
sposéb otrzymaliémy multiestry tri(met)akrylanowe
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z ugrupowaniami bezwodnika bursztynowego (GAB
i GMB), opisywane hipotetycznym wzorem struktural-
nym (I); wzér II odpowiada poréwnywanym tu z nimi
multiestrom tri(met)akrylanowym z ugrupowaniem
bezwodnika cis-heksahydroftalowego (GAHF i GMHF).

Sieciowanie

Otrzymane nowe monomery GAB i GMB rozpusz-
czano w styrenie, sporzadzajac roztwory zawierajace 20,
30, 40 Iub 50 % mas. takiego zwiazku monowinylowego.
Uzyskane kompozycje utwardzano promieniowaniem
UV (340—360 nm), naswietlajac je w obecnosci 1 % mas.
fotoinicjatora (Irgacure-651). Utwardzanie prowadzono
w temp. 25 °C w ciagu 0,5 h za pomoca czterech nisko-
preznych rteciowych lamp wytadowczych TL20W /05
SLV. W taki sam sposéb sieciowano réwniez GAB i GMB
bez styrenu. Wszystkie tak uzyskane sieciowane ko-
i homopolimery dotwardzano w temp. ok. 160 °C przez
6 h. Dotwardzanie w tych warunkach pozwolilo na
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uzyskanie produktéw usieciowanych, charakteryzuja-
cych sie stalymi koficowymi stopniami konwersji oraz
niezmiennymi wtasciwosciami [22, 23]. W celu poréw-
nania stopnia przereagowania wiazan podwdjnych
trilmet)akrylanéw utwardzanych fotochemicznie oraz
chemicznie przeprowadzono réwniez sieciowanie no-
wych monomeréw (bez dodatku ST) inicjowane nad-
tlenkiem benzoilu (NB, 1 % mas.).

Metodyka badan

— Badania spektroskopowe nowych estréw obejmo-
waly analize ich widm 'H NMR (aparat FI-NMR firmy
Bruker Avance 300MHz) oraz widm FT-IR (spektrofoto-
metr Perkin-Elmer 1725X).

— Stopnie przereagowania wigzan nienasyconych
oznaczono na podstawie widm FT-IR oraz wartosci en-
talpii sieciowania z pomiaréw DSC zrealizowanych
przy uzyciu aparatu Netzsch, model 204.

— Pomiary lepkosci (temp. 25 °C) prowadzono z za-
stosowaniem wiskozymetru Brookfield DV-IIL

— Gesto$¢ badano metoda piknometryczna w temp.
23°C.

— Wspotczynnik zalamania $wiatta (temp. 23 °C)
mierzono refraktometrem Carl Zeiss Jena.

— Dynamiczna analize mechaniczna wykonano za
pomoca aparatu DMA Q800 firmy T.A.

— Do scharakteryzowania statycznych wlasciwosci
wytrzymatosciowych postuzyt aparat Zwick Roell Z010,
a twardos¢, wedtug Brinella okreslono za pomoca twar-
do$ciomierza HPK.

W pomiarach wlasciwoséci mechanicznych uzywano
ksztaltek o wymiarach:a =4+ 0,2 mm, b =10 £ 0,2 mm,
¢ 2 35 mm (analiza DMA) oraz ¢ = 70 mm (badania wy-
trzymatosciowe).

Zaréwno analizy spektroskopowe, jak i badania ter-
momechaniczne przeprowadzono wedlug procedur
opisanych w pracach [18, 19].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wtasciwosci fizyczne i budowa chemiczna
tri(met)akrylanéw

Omawiane tu tri(met)akrylowe pochodne bezwodni-
ka bursztynowego (GAB i GMB), podobnie jak ich cis-
-heksahydroftalowe analogi, to klarowne ciecze o stom-
kowej barwie, charakteryzujace sie stosunkowo mala
lepkoscia (2000—2500 mPa - s). Ich 30-proc. roztwory ze
styrenem maja w temperaturze pokojowej lepkos¢ wy-
noszacq zaledwie 20—30 mPa - s. Podstawowe wlasSci-
wosci fizyczne omawianych produktéw przedstawiono
w tabeli 1.

Widma NMR tri(met)akrylowych estréow (rys. 1) za-
wieraja wszystkie charakterystyczne piki, odpowiadaja-
ce przedstawionym wzorem (I) strukturom hipotetycz-
nym. W polozeniach 2,9 ppm oraz 3,3 ppm sa widoczne

niewielkie piki pochodzace od protonéw przy pierscie-
niu epoksydowym, zwigzane z obecnoscia $§ladowych
iloéci metakrylanu glicydylu. W przedziale 3,8—
4,5 ppm wyraznie przejawiaja swoja obecnos¢ protony
etylenowe sasiadujace z grupami estrowymi (multiplety
w polozeniach 4,23 ppm oraz 4,30 ppm).

Tabela 1. Wladciwosci fizyczne tri(met)akrylanéw — pochod-
nych bezwodnika bursztynowego

T able 1. The physical properties of tri(meth)acrylates deriva-
tives of succinic anhydride

Tri(met)akrylany
Wiasciwosci
GAB GMB
Lepko$¢ w temp. 25 °C, mPa - s 2491 2006
Gestos¢ w temp. 23 °C, g/cm” 1,196 1,180

Liczba kwasowa, mg KOH/g 7,5 8,8
Liczba epoksydowa, gramo- 0.02 0.02
réwnowaznik ep./100 g ’ !

Wspélczynnik zalamania §wiatta 1,4792 1,4790

Z powodu matlej selektywnosci katalizatora w reakcji
addycji kwasu z epoksydem powstaja zaréwno I-rzedo-
we, jak i II-rzedowe grupy hydroksylowe. Udzial izome-
ru rozgalezionego z I-rzedowymi grupami hydroksylo-
wymi — w przypadku rozpatrywanego katalizatora
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Rys. 1. Widma 'H NMR estréw tri(met)akrylowych
Fig. 1. TH NMR spectra of the trimethacrylate esters
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i podanej temperatury procesu — wynosi ok. 22 % [21].
Potwierdzeniem tego sa pasma 4,41 ppm wynikajace
z obecnoéci protonéw grup =CHOH oraz pasma
3,80 ppm odnoszace sie do protonéw grup -CH,OH. Po-
niewaz uprzywilejowane jest tworzenie postaci linio-
wych, dlatego wzor (I) przedstawia jedynie struktury
bedace produktami addycji normalne;.

Ogoblna charakterystyka por6wnawcza
usieciowanych produktéw homo-
i kopolimeryzacji tri(met)akrylanow

Wszystkie otrzymane polimery to materialy silnie
usieciowane, a wiec nietopliwe i nierozpuszczalne, cha-
rakteryzujace sie brakiem ,stanu elastoplastycznego”.
W obszarze wysokiej elastycznosci ich moduly sprezys-
tosci (Eg) zachowuja bardzo duze wartosci, rzedu kilku-
set MPa. Nie zmieniaja si¢ one w sposéb bardziej istotny
az do temperatury odpowiadajacej poczatkowi rozkladu
termicznego badanych produktéw, czyli do temperatury
przekraczajacej 300 °C. Tabela 2 zawiera wartosci wyso-
kotemperaturowych moduléw sprezystosci homopoli-
meréw badanych tri(met)akrylanow.

T abela 2. Wysokotemperaturowe moduly sprezystosci (Er)
poréwnywanych homopolimeréw tri(met)akrylanéw

T able 2. High-temperature modulus of elasticity (Er) of the
compared homopolymers and tri(meth)acrylates

Homo- Moduly wysokotemperaturowe Ep, MPa w temp.:
polimery | og90c | 220°C | 240°C | 260°C | 280°C
GAHF 852 707 599 501 414
GMHF 805 625 486 380 332
GAB 957 900 848 801 745
GMB 1131 850 634 555 505

Na uwage zastuguje fakt, iz w calym obszarze wyso-
kiej elastycznosci homopolimery GAB i GMB maja wy-
raznie wieksze moduly sprezystosci niz ich odpowied-
niki GAHF i GMHE. W zaleznosci od temperatury rézni-
ce w warto$ciach Eg wynosza od 100 do ponad 300 MPa.
Poniewaz réwnowagowe moduly sprezystosci sa
wprost proporcjonalne do gestosci usieciowania [10, 24,
25], dlatego w przypadku polimeréw o podobnej budo-
wie oraz jednakowej funkcyjnosci ich wartosci moga
postuzyé do poréwnania stopnia usieciowania. Z za-
mieszczonych w tabeli 2 danych wynika wiec, ze
(met)akrylany bezwodnika bursztynowego charaktery-
zuja sie wieksza gestoscia usieciowania niz analogiczne
pochodne bezwodnika cis-heksahydroftalowego.

Nasze poprzednio opisane badania dowodza, ze
wraz ze wzrostem gestoSci usieciowania wzrasta row-
niez stopiefi niejednorodnosci budowy sieci polimero-
wych [16, 17, 19]. Powstajaca podczas polimeryzacji
multimetakrylanéw sie¢ jest bardzo niejednorodna
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0,4
0,3

en 0,2

T T T - —
0 50 100 150 200 250 300
temperatura, °C

0 50 100 150 200 250 300
temperatura, °C

Rys. 2. Tangens & w funkcji temperatury w przypadku poréw-
nywanych par homo- i kopolimeréw: (a) GAB (---) i GAHF
(—) oraz (b) GMB (---) i GMHF (—); 1 — homopolimery,
2 — kopolimery 20 % ST, 3 — kopolimery 40 % ST

Fig. 2. Tangent § as a function of temperature curves for the
compared homo and copolymer pairs: (a) GAB (---) and GAHF
(—) and (b) GMB (---) and GMHF (—) polymers; 1 — homo-
polymers, 2 — copolymers 20 % ST, 3 — copolymers 40 % ST

i skomplikowana, reakcje wewnatrzczasteczkowych
cyklizacji oraz miedzyczasteczkowego sieciowania po-
woduja bowiem powstanie struktury bogatej w luzno
polaczone obszary o duzej gestosci usieciowania (mikro-
zele). W badaniach dynamicznych niejednorodnosé
struktury prowadzi do wystepowania szerokich pikéw
modutu stratnosci oraz tangensa 9 (rys. 2).

JakoSciowej oceny stopnia heterogenicznosci sieci
mozna dokonaé poprzez analize szerokosci piku tg &
w polowie jego wysokosci (FWHM, Full Width at Half
Maximum). Z fizycznego punktu widzenia, szerokos¢
poléwkowa tg & stanowi miare zakresu mobilnosci mo-
lekularnych, jakie wystepuja w sieci polimerowej [25].
Dlatego tez, im szerszy pik tg §, tym bardziej heteroge-
niczna jest struktura polimeru. Analizujac szerokosci
pikéw tg 6 oraz odpowiednie wartosci FWHM (tabela 3)
mozna stwierdzié, ze zaré6wno homopolimery
tri(tmet)akrylanéw GAB i GMB, jak i ich kopolimery sty-
renowe charakteryzuja sie wiekszym stopniem niejed-
norodnosci struktury niz homo- i kopolimery na podsta-
wie GAHF oraz GMHF.

Duza szerokos$¢ pikéw tangensa O (rys. 2) oznacza
réwniez, Ze obszar zeszklenia rozciaga sie w szerokim
przedziale temperatury i z tego wzgledu trudno jest
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podac Scisle okreslona wartos¢ jako temperature zeszk-
lenia (T,). W badaniach metoda DMA za T, przyjmuje
sie zwykle temperature odpowiadajaca maksimum tg 6.
Z wartosci zamieszczonych w tabeli 3 oraz z rysunku 2
wynika, Ze pomimo wspomnianej wiekszej gestosci
usieciowania (met)akrylanowe pochodne bezwodnika
bursztynowego maja nizsze temperatury zeszklenia
w poréwnaniu z odpowiednikami otrzymanymi z bez-
wodnika cis-heksahydroftalowego. Mozliwe, ze przy-
czyna tych nizszych wartosci T, produktéw uzyskanych
z polimeréw GAB i GMB jest bardziej niejednorodna bu-
dowa ich sieci polimerowych.

Tabela 3. Dynamiczne oraz statyczne wlasciwoséci mechanicz-
ne badanych homo- i kopolimeréw

Table 3. The dynamic and static mechanical properties of the
homo- and copolymers

Wiasciwosci
Modut
Tempe- »
Monomery ratura FWHM Twz'irdosc Younga
zeszklenia |  °C Brinella przy
T °C MPa zginaniu
& GPa
HP" 157 169 144 4,48
20 % ST 187 97 142 417
GAB 30 % ST 198 74 140 4,05
40 % ST 197 55 139 4,04
50 % ST 183 43 139 3,81
HP 121 216 161 4,94
20 % ST 190 114 156 4,40
GMB 30 % ST 209 93 154 4,31
40 % ST 204 73 148 4,09
50 % ST 192 59 130 3,85
HP 183 165 174 4,77
20 % ST 205 80 152 4,30
GAHF | 30 % ST 201 59 150 4,18
40 % ST 189 47 136 4,03
50 % ST 182 33 133 3,97
HP 168 163 185 497
20 % ST 213 87 156 4,46
GMHEF | 30 % ST 211 66 153 4,25
40 % ST 207 59 147 417
50 % ST 197 41 144 3,99

K Symbol HP oznacza odpowiedni homopolimer.

Duzy stopieri niejednorodnosci budowy sieci homo-
polimeréw (w stosunku do bardziej jednorodnych struk-
turalnie kopolimeréw) moze takze w istotny sposob
wplywacé na obnizenie ich temperatury zeszklenia.

Na rysunku 3 przedstawiono wycinek widma IR cha-
rakteryzujacy zmiane intensywnosci sygnalow wiazan
nienasyconych w homopolimerach oraz w rézniacych
sie sktadem kopolimerach GAB i GMB. Oprécz widm
produktéw sieciowanych fotochemicznie, rysunki
przedstawiaja réwniez widma IR homopolimeréw sie-
ciowanych termicznie.

&
=
—_
(]
o

transmitancja, %

1585 1610 1635

. -1
liczba falowa, cm

1660

D) 100 [gena

transmitancja, %

60
1560

1585 1610 1635

. -1
liczba falowa, cm

Rys. 3. Widma FT-IR badanych homo- i kopolimeréw GAB (a)
oraz GMB (b); o — homopolimer otrzymany pod wplywem
promieniowania UV, O — homopolimer otrzymany termicz-
nie, ® — kopolimer z 20 % ST, A — kopolimer z 30 % ST,
B — kopolimer z 40 % ST, % — kopolimer z 50 % ST

Fig. 3. FT-IR spectra of the tested homo- and copolymer GAB
(a) and GMB (b): 0 — homopolymer obtained by UV irradia-
tion, 0 — homopolymer obtained thermally, ® — copolymer
with 20 % ST, A — copolymer with 30 % ST, B — copoly-
mer with 40 % ST,  — copolymer with 50 % ST
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Na podstawie poréwnania ksztalttéw krzywych oraz
wartosci transmitancji mozna sadzi¢, ze — niezaleznie
od sposobu sieciowania — otrzymane polimery charak-
teryzuja sie maksymalnym, stalym stopniem przereago-
wania wigzan nienasyconych. W celu okreslenia wartos-
ci tych stopni dotyczacych poszczegélnych produktow
poréwnano intensywno$¢é wybranego pasma absorpcji
wiazan podwoéjnych (maksimum sygnalu przy 1639
em™!) w odniesieniu do pasma absorpcji grupy stuzacej
jako wybrany wzorzec wewnetrzny, mianowicie grupy
karbonylowej (1725 cm™) w przypadku homopoli-
meréw oraz pierScienia aromatycznego (1607 cm™) w
przypadku kopolimeréw. Wartosci konwersji dotyczace
homopolimeréw wyznaczono takze metoda DSC (sie-
ciowanie termiczne wobec 1 % mas. NB). Do obliczer
przyjeto érednie literaturowe wartosci entalpii polime-
ryzacji jednej grupy funkcyjnej wynoszace 82 kJ/mol dla
akrylanéw oraz 57 kJ/mol dla metakrylanéw [26]. War-
tosci teoretycznych i oznaczonych wartosci entalpii sie-
ciowania (AH) oraz okreslonych na ich podstawie stopni
przereagowania charakteryzujacych poréwnywane ho-
mopolimery przedstawiono w tabeli 4.
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Z danych tych wynika, ze mimo wiekszych gestosci
usieciowania, homopolimery GAB i GMB charakteryzu-
ja sie znacznie mniejszym stopniem przereagowania
wiazan nienasyconych. Réznice w wartosciach konwer-
sji wynosza odpowiednio 17 % dla pary GAB i GAHF
i ponad 11 % dla pary GMB i GMHF. W kopolimerach
konwersje wigzan nienasyconych zwiekszaja sie wraz ze
wzrostem zawarto$ci styrenu (analiza FT-IR). W pro-
duktach na podstawie GAHF i GMHF konwersje miesz-
cza sie¢ w przedziale miedzy 79 % (homopolimer GMHF)
oraz 94 % (kopolimer GAHF/50 % ST), natomiast w po-
chodnych GAB i GMB konwersje sa mniejsze i wzrastaja
od wartosci 66 % dla homopolimeru GMB do 92—93 %
w przypadku kopolimeréw o najwiekszej zawartosci
styrenu.

Tabela 4. Stopnie przereagowania wiazan nienasyconych doty-
czace badanych homopolimeréw okreslone na podstawie wartosci
ciepla polimeryzacji oznaczonych metoda DSC

Table 4. The degree of double bond conversion in relation to
the tested homopolymers based on values of heat of polymeriza-
tion determined by DSC

Mono- AH eqrer, AHieoret, AHypaez. | Stopieri prze-
mery kJ/mol J/g J/g reagowania, %
GAHF 200 392 306,5 78,2
GMHF 174 332 241,1 72,6
GAB 200 438 2674 61,1
GMB 174 370 225,8 61,0

Przyczyny wystepowania stwierdzonych zaleznosci
— réznic w wartoSciach zaréwno stopni przereagowa-
nia, jak i gesto$ci usieciowania — nalezy poszukiwaé w
budowie wyjéciowych tri(met)akrylanéw. Rotacja wokot
atomoéw wegla polaczonych z bezwodnikowymi grupa-
mi karbonylowymi w monomerach GAB i GMB umozli-
wia takie utozenie podstawnikéw, w ktérym dominuja
pozbawione naprezen sterycznych struktury antyperi-
planarne. Wéwczas wiazania nienasycone znajduja sie
w wiekszych odleglosciach od siebie, dzigki czemu bar-
dziej prawdopodobne staje sie sieciowanie miedzyczas-
teczkowe. W przypadku natomiast monomeré6w GAHF
i GMHEF rotacja wokoét wiazania wegiel-wegiel laczacego
bezwodnikowe grupy karbonylowe nie jest mozliwa ze
wzgledu na obecnos¢ pierdcienia; podstawniki i piers-
ciefi s3 wiec umiejscowione po przeciwnych stronach
plaszczyzny przeprowadzonej przez to wiazanie. Takie
ulozenie podstawnikéw powoduje, ze wigzania niena-
sycone znajda sie w bliskim sasiedztwie, co prowadzi do
wzrostu prawdopodobiefistwa cyklizacji wewnatrzczas-
teczkowej. Udzialy sieciowania miedzyczasteczkowego
oraz cyklizacji wewnatrzczasteczkowej decyduja o war-
tosciach gestosci usieciowania oraz stopniach przerea-
gowania. Wzrost szybkosci reakcji sieciowania prowa-
dzi do zwiekszenia gestosci usieciowania, podczas gdy
maksymalna konwersja, jaka dana prébka moze osiag-

na¢ maleje z powodu ograniczen dyfuzyjnych w proce-
sie polimeryzacji [27]. Z kolei wigkszy udzial reakcji cyk-
lizacji powoduje zmniejszenie liczby efektywnych roz-
galezienn w sieci, natomiast stopnie przereagowania
moga osiaga¢ wieksze wartosci z powodu mniejszych
odlegloéci pomiedzy wigzaniami podwéjnymi w czas-
teczce.

Obecnos$¢ pierdcienia cykloheksylowego w polime-
rach GAHF i GMHF powoduje polepszenie niektérych
wiasciwosci mechanicznych, takich jak twardos¢ i mo-
dut Younga przy zginaniu w poréwnaniu z analogicz-
nymi pochodnymi bezwodnika bursztynowego. Rézni-
ce w wartoéciach wspomnianych wtasciwosci maleja
wraz ze wzrostem zawarto$ci styrenu w kopolimerach
(tabela 3).

PODSUMOWANIE

W pracy oceniono wlasciwosci termomechaniczne
polimeréw otrzymanych z nowych tri(met)akrylanéw.
Wyniki uzyskane metoda DMA oraz oznaczenie wartos-
ci stopnia przereagowania wiazan nienasyconych na
podstawie analizy widm IR pozwalaja na ocene udziatu
wewnatrzczasteczkowych cyklizacji oraz miedzyczas-
teczkowego sieciowania w procesach utwardzania opi-
sywanych nowych tri(met)akrylanéw. Reakcje te w istot-
ny spos6b wptywaja na strukture oraz wiasciwosci sieci
otrzymywanych polimeréw.

Wykazano, ze podczas polimeryzacji estrow GAHF
i GMHF otrzymanych z udzialem bezwodnika cis-he-
ksahydroftalowego reakcje cyklizacji wewnatrzczastecz-
kowych moga przebiegac¢ z wieksza czestotliwoscia niz
w toku polimeryzacji monomeré6w GAB i GMB — po-
chodnych bezwodnika bursztynowego. Dowodza tego
wieksze warto$ci stopnia przereagowania wigzan niena-
syconych oraz mniejsze — gestosci usieciowania GAHF
i GMHEF. Prawdopodobna przyczyna takiego zjawiska
jest r6zna konformacja przestrzenna tych tri(met)akryla-
néw. Mozliwos¢ lub brak mozliwosci rotacji wokoét wia-
zania wegiel-wegiel laczacego bezwodnikowe grupy
karbonylowe wptywa mianowicie na odleglosci miedzy
wigzaniami podwéjnymi w czasteczce, co w konse-
kwencji decyduje o sposobie formowania sieci.
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